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@ Verfahren zur Herstellung kugelformiger Aktivkohle 

(g) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung kugelfor- 
miger Aktivkohle, die erhaitlich ist durch Formen zu Kugein 
mit Durchmessern von 0,3 bis 10,0 mm, eines Gemlsches 
von 

a) 10-95 Gew.-% eines oder mehrerer kohlenstoffhaltlger, 
nachwachsender Rohstoffe, bezogen auf das Gewicht des 
gesamten Bohstoffgemisches ohne Berucksichtigung der 
Trankung, in der Form von Partikein mit einer GroSe von 10 
bis 500 jim, getrankt In einer 2-4 Gew,-% wasserlosliches 
Ll-Saiz enthaltenden wasserigen Losung, wobei 60-90 
Gew.-% dieser Losung bezogen auf das Trockengewicht des 
Rohstoffes aufgenommen sind, und/oder 

b) 10-95 Gew.-% Steinkohle (Fettkohle) , bezogen auf das 
Gewicht des gesamten Rohstoffgemisches, mit einer Parti- 
kelgroSe von 10 bis 80 p,m und gegebenenfalls 

c) 3-15 Gew,-% Cellulose, bezogen auf das Gewicht des 
' gesamten Bohstoffgemisches ohne Berucksichtigung der 
I Trankung mit einer PartikelgroSe von 20 bis 300 [im, in 

gleicher Weise wie unter a) getrankt, wobei 300 bis 450 
Gew.-% der Ll-Salz enthaltenden Losung bezogen auf das 
Trockengewicht der Cellulose aufgenommen sind, 
und mit 

d) 5-30 Gew.-%i eines oder mehrerer selbsthartender Kunst- 
harzbindemittel. 

Trocknung und Hartung der geformten Kugein in der 
Warme, worauf im wesentllchen unter sauerstoffarmen 
Bedingungen eine Carbonisierung der Kugein bei 300-650'*C 
und anschlieSend eine Aktivierung bei 500-950** C foigt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung kugelformiger Aktivkohle. Die Aktivkohle ist insbeson- 
dere geeignet zur Entfernung von Schadstoffen aus wasserigen und nicht wasserigen FlOssigkeiten sowie aus 
5 Gasen beziehungsweise zur Reinigung von FlOssigkeiten und Gasen. 

Die bisher ubiichen Verfahren zur Herstellung kugelformiger Kohlematerialien oder kugelformiger Aktiv- 
kohle bestanden darin, ein Gemisch aus pulverformiger Kohle und einem Bindemittel, zum Beispiel einem 
Viskositatssteuermittel in Erdolpech oder Kohleteerpech, herzustellen und nach der Schmelzverformung des 
Gemisches in kugelformige Formkorper das Viskositatssteuermittel aus dem verformten Material durch Extrak- 
10 tion mit einem Losungsmittel zu entfernen, worauf die kugelformigen Pechformkdrper unschmelzbar gemacht, 
gebrannt und/oder aktiviert warden (vgl. japanische Patentveroffentlichung 18 879/75). Insbesondere nach dem 
ietztgenannten Verfahren wind ein kugelformiges Kohlematerial mit geringer scheinbarer Dichte erhalten, das 
schwierig in feinteiliges Pulver pulverisierbar und als Kohlematerial auf den verschiedensten technischen Gebie- 
ten anwendbar ist Insbesondere die nach dem Ietztgenannten Verfahren gewonnene kugelformige Aktivkohle 
15 erweist sich zur Behandlung von Abwassern und Abgasen als besonders wirksam. 

Nach dem Ietztgenannten Verfahren ist allerdings kein kugelformiges Aktivkohlematerial mit ausgezeichne- 
ter Druckfestigkeit und Abriebfestigkeit herstellbar. 

AuBerdem ist die Produktionseffizienz des ietztgenannten Verfahrens hochgradig vermindert aufgrund der 
langen Behandlungszeit, die zur Unschmelzbarmachung erforderlich ist bei Verwendung eines Pechs mit niedri- 
20 geni Erweichungspunkt, und es ist extrem schwierig, ein kugelformiges Kohlematerial oder kugelformige 
Aktivkohle mit hoher mechanischer Festigkeit aus qualitativ minderwertigem Pech nach dem Ietztgenannten 
Verfahren herzustellen. Da ferner ein aufgeschmolzenes Gemisch aus Kohleteilchen, Pech und Viskositatssteu- 
ermittel, durch Scherkrafte in einem wasserigen Medium in kugelformige Partikel verformt wird, ist deren durch 
die Partikeldurchmesser wiedergegebene TeilchengrdBenverteilung sehr breit. Wird daher ein kugelformiges 
25 Produkt mit gleichformiger TeilchengroBe gebraucht, so erweist sich ein zusatzliches Siebsichten als erforder- 
lich. 

Bei der Behandlung von Abwasser in einem aus derartigen kugelformiger Aktivkohle bestehenden Festbett-, 
beziehungsweise Wanderbett- oder Fluidisierbett-System erfolgt zum Beispiel im unteren Abschnitt eines 
derartigen Fluidisierbettes oftmals ein Zerbrechen und Zerdriicken der kugelformigen Aktivkohlepartikel, was 

30 ein Verstopfen des Bettes oder dessen Wegspulung zur Folge hat aufgrund der auf diese Weise gebildeten 
pulverformigen Aktivkohle, wenn die Druckfestigkeit und Abriebfestigkeit der eingesetzten kugelformigen 
Aktivkohle nicht ausreichend hoch ist. Andererseits ist natUrlich mit Hilfe einer kugelformigen Aktivkohle mit 
hoher Druck- und Abriebfestigkeit eine extrem wirksame Behandlung von Trinkwasser und AbwSssern, von 
Gasreinigung im Wirbelschichtsystem und dergleichen moglich. Nicht unberucksichtigt bleiben kann auch, daB 

35 die Anwendungsgebiete fur kugelformige Aktivkohle mit hoher mechanischer Festigkeit sehr breit sind, so daB 
ein starkes Bedurfnis nach derartigem Aktivkohlematerial besteht. 

Aus DE 37 12 486 Al ist ebenfalls die Herstellung einer geformten Aktivkohle bekannt In dem Fall wird 
bereits von (pulverisierter) Aktivkole ausgegangen und es wird ein anorganisches Bindemittel (Granuliermittel) 
zur Herstellung von extrudierten Aktivkohlen verwendet 

40 In der US 40 51 098 wird die Verwendung von Phenol-Formaldehyd-Harzen bei der Herstellung von geform- 
ten Aktivkohlen beschrieben. Es handelt sich dabei nicht urn die Herstellung von kugelformigen Aktivkohlen 
und auch nicht um ein Rohstoffgemisch mit dem Hauptziel, die Adsorptionsleistung uber die Zusammensetzung 
der Rohstoffe zu steuern. 

Die DE-OS 23 22 706 (21.1 1.74) behandelt die Herstellung von bruch- und abriebfesten Aktivkohlen. Sie 

45 betrifft hier die Herstellung von Formlingen, unter denen im allgemeinen zyllndrische Kornchen verstanden 
werden. Der Anmelder erwShnt, daB sie in geeigneten Apparaturen wie Strangpressen, Schneckenpressen, 
Brikettiermaschinen zu Formlingen verarbeitet werden. Bei der Bestimmung der Festigkeitswerte geht der 
Anmelder ebenfalls von zylindrischen Formkorpern aus, ebenso wie in alien Beispielen. Im Gegensatz dazu 
handelt es sich in den Anspriichen der vorliegenden Erfindung um kugelformige Aktivkohle. Daruberhinaus 

50 basieren die Patentanspruchen auf Rohstoffgemische mit den Hauptziel, die Adsorptionsleistung uber die 
Zusammensetzung der Rohstoffe zu steuern. 

Die DE 39 29 684 Al vom 29.03.90 umfaBt die Herstellung von Aktivkohle aus Mischungen von Anthrazitkohle 
und Gasflammkohle und/oder Fettkohle mit wahlweise Zumischung von Cellulose. Die Cellulose-Zumischung 
erfolgt zumeist in der Form von Holzmehlen oder anderen cellulosehaltigen Einsatzstoffen. 

55 Die Cellulose in den Anspriichen der vorliegenden Erfindung ist jedoch reine Cellulose mit einem Mindestan- 
teil von 99% reiner Cellulose. Daruberhinaus wird als Binder in alien Rohstoffgemischen Starke, insbesondere 
Wachsmaisst^rke verwendet, wahrend in den Anspriichen der vorliegenden Erfindung selbsthartende Kunst- 
harzbindemittel verwendet werden. 

Nach der DE-OS 20 21 056 vom 11. Februar 1971 wird ein Verfahren zur Herstellung von kugelformigen 

60 Kohlenstoff-Materialien beschrieben. Diese haben spezifische Oberflachen bis zu 300 qm/g. Die in den Anspru- 
chen der vorliegenden Erfindung beschriebenen kugelformigen Kohlenstoff-Materialien sind Aktivkohlen mit 
einer inneren Porenoberflache von mindestens 500 qm/g nach der BET-Methode. 

Die in dieser Offenlegungsschrift beschriebenen Materialien werden nicht als Adsorptionsprodukte oder 
Aktivkohlen eingesetzt. 

65 Es wird zwar Cellulose nach der Offenlegungsschrift eingesetzt, jedoch als Bindemittel und nicht als Rohstoff 
wie in den Anspruchen der vorliegenden Erfindung. Hingegen werden in den Anspruchen der vorliegenden 
Erfindung selbsthartende Kunstharzbindemittel eingesetzt, die in der Offenlegungsschrift nicht verwendet wer- 
den. Nach den Anspruchen der vorliegenden Erfindung wird keine Zerkleinerungsstufe benotigt und kein 
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warmes Wasser, wie in der Offenlegungsschrift. 

Im Europaischen Patent Nr. 03 29 251 Bl wird die Herstellung von Aktivkohle aus Cellulose enthaltenden 
Rohstoffen wie Pfirsichsteinen, Olivensteinen und Mandeisteinen beschrieben unter Verwendung von Zinkchlo- 
rid. Es handeit sich dabei urn Rohstoffe, die vor der Carbonisierung und Aktivierung zerkleinert werden auf etwa 
1 bis 3 mm, die getrSnkt werden mit Zinkchlorid-Losungen und dann carbonisiert werden. AnschiieBend wird das 5 
Zinkchlorid entfemt und es wird aktiviert. 

Dahingegen unterscheidet sich das erfindungsgemaBe Verfahren durch mehrere Rohstoffe die vermahlen 
werden bis zu einer PartikelgroBe von max. 500 \im, besonders unter 150 \im, Im erfindungsgemaBen Verfahren 
wird ein besonderes Bindemittel eingesetzt. Weiter unterscheidet sich das erfindungsgemaBe Verfahren von 
diesem Patent durch Hersteiiung kugelformiger Aktivkohle. 10 

In der WO 92/00 244 wird ebenfalls die Herstellung von Aktivkohle aus Cellulose beschrieben unter Verwen- 
dung von Li lonen, gegebenenfalls im Zusammenhang mit Al- und/oder Zn- und/oder Al- und/oder NH4- 
und/oder Ca lonen. Der Cellulose haltende Rohstoff ist schwerpunktmaBig Viskosefaser und ViskosetextiL 

Nach der ImprSgnierung des Rohstoffes mit der Li-Losung, gegebenenfalls Losungen weiche die vorgenann- 
ten lonen enthalten, wird der Wassergehalt des Rohstoff-Losungsgemisches durch Pressen herabgesetzt, wird 15 
getrocknet, anschlieBend mechanisch weichgemacht und schlieBlich carbonisiert und aktiviert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren dahingegen verwendet Bindemittel und gleichzeitig unterschiedliche Roh- 
stoffe mit dem Hauptziel, uber die Rohstoffmischung die Porenstruktur und Adsorptionsleistung zu steuern. Im 
Gegensatz zum vorgenannten Patent wird nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ein kugelformiges Produkt 

hergestellt. , . • 1 

Nach einem anderen Verfahren, DE 30 41 1 16 Al, wird eine kugelfdrmige Aktivkohle hergestellt, die erne viel 
hohere Druck- und Abriebfestigkeit hat als die kugelformigen Aktivkohlen nach fruheren Verfahren. 

Diese eignet sich viel mehr fOr den adsorptiven Einsatz bei praktischen Anwendungen in Festbettsystemen 
und mehr noch in Wanderbett- und Wirbelschichtsystemen zur Flussigkeits-(Wasser) und Gas/Luft-Reinigung, 
insbesondere fiir Flussigkeiten, die in den Produktionssystemen der pharmazeutischen-, chemischen- und Nah- 25 
rungsmittel-Industrien zwischen Rohstoffphase (Anfang) und Endproduktphase entstehen und adsorptiv aufge- 
bessert werden miissen. 

Dieses Aktivkohle-Hersteilungsverfahren ist jedoch kompliziert durch eine groBe Anzahl unterschiedlicher 
Verfahrensstufen. Es fordert auch ziemlich genaue Einsteilungen von Viskositatssteuermitteln und oxidativen 
Gasen beziehungsweise wasserigen LSsungen von Oxidationsmitteki. Die Folge ist ein kostspieliges Produkt. 30 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, kugelfdrmige Aktivkohle bereitzusteilen, die ein 
gutes, leicht steuerbares Adsorptionsvermogen hat, mechanisch bestSndig ist und einfach, unter Vermeidung 
einer Vielzahl von Verfahrensstufen hergestellt werden kann. Insbesondere soli eine Vielzahl von Verfahrensstu- 
fen vermieden werden, wie Erhitzen eines Gemisches aus Rohstoffen und Viskositatssteuermitteln, Extrudieren, 
Kuhlen der extrudierten Strange, Zerkleinern der Strange, Einbringen der Strange in HeiBwasser, Extrahieren 35 
des Viskositatssteuermittels, Oxidation zur "Unschmelzbarmachung" der Partikel, Auswaschung des iiberschus- 
sigen Oxidationsmittels mit Wasser. 

Auch soil durch die Erfindung die Feineinsteilung der Viskositat mit einem Viskositatssteuermittel sowie die 
schwierige Oxidation zur "Unschmelzbarmachung" der Kugelchen vermieden werden. 

Ebenfalls liegt der Erfindung das Problem der Vermeidung der Extraktion von Viskositatssteuermitteln, sowie 40 
die nicht zufriedenstellende Druckfestigkeit und Abriebfestigkeit der Kugelchen nach anderen patentierten 
Verfahren zur Herstellung kugelformiger Aktivkohle zugrunde. Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe bezie- 
hungsweise diese Problemstellungen gelost werden kdnnen durch eine kugelfdrmige Aktivkohle, die nach dem 
in den PatentansprUchen beschriebenen Verfahren erhaitlich ist Gegenstand der Erfindung sind daher das in den 
Patentanspriichen beschriebene Verfahren zur Herstellung von kugelfdrmiger Aktivkohle und die Verwendung 45 
der Verfahrensprodukte. 

Im folgenden werden Beispiele fur bevorzugte Ausfahrungsformen der erfindungsgemaB hergestellten Aktiv- 
kohlen angegeben: 

a) Kugelformige Aktivkohle, worin die Rohstoffmischung aus 3—8% Cellulose, 10—30% Olivensteinen, 50 
60—80% Fettkohle und aus 6—25% des Bindemittels besteht. 

b) Kugelfdrmige Aktivkohle, worin die Rohstoffmischung aus 60—80% Olivensteinen, 3—8% Cellulose, 
10—35% Fettkohle und 6—25% des Bindemittels besteht 

c) Kugelformige Aktivkohle, worin die Rohstoffmischung aus 10-30% Olivensteinen, sowie aus 60—80% 
Fettkohle und aus 6 — 25% des selbs thartenden Bindemittels besteht 55 

d) Kugelfdrmige Aktivkohle, worin die Rohstoffmischung aus 40—80% Olivensteinen, 10-40% Fettkohle 
und 6—25% des Bindemittels besteht 

e) Kugelformige Aktivkohle, worin die Rohstoffmischung aus 60—80% Fettkohle, 3—8% Cellulose und 
6—25% des Bindemittels besteht 

60 

Das erfindungsgemaBe Verfahren geht von einem Rohstoffgemisch aus. Als Rohstoffkomponente a) sind 
kohlenstoffhaltige, nachwachsende Rohstoffe geeignet die leicht verfugbar sind. Beispiele hierfur sind Maiskol- 
benschrot, Mandelsteine, NuBschalen, Obststeine, Besonders geeignet sind Olivensteine. Sie werden zu Partikeln 
in einer Gr6Be von 10—500 [im, insbesondere von 20—200 jxm, besonders bevorzugt unter 150 |xm vermahlen. 

Als Rohstoffkomponente b) ist Steinkohle, beispielsweise Fettkohle geeignet Diese ist auf eine TeilchengroBe 65 
von 10—80 iim, vorzugsweise von 20—60 |xm vermahlen, Insbesondere bevorzugt sind etwa 80 Gew.-% unter 
40 |xm. 

Als weitere Komponente kann gegebenenfalls Cellulose eingesetzt werden. Auch hier handeit es sich um em 
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Material, das aus einem nachwachsenden Rohstoff, beispieisweise aus Holzmehl, von beispielsweise Fichten und 
Buchen, erhalten warden kann und derart aufbereitet wird, daB der Cellulosegehalt mindestens 99 Gew.-% ist. 
Die Cellulose wird in TeilchengroBen von 20— 300)ini, bevorzugt von 20— 100[im eingesetzt und hat einen 
Mindestanteil von 99 Gew.-% Cellulose, 

5 Als weitere, zwingende Komponente sind zur Herstellung der erfindungsgemaBen kugelformigen Aktivkohle 
ein Oder mehrere selbsthartende Bindemittel notwendig. Es handelt sich hierbei urn deni Fachmann gelaufige 
Bindemittel auf der Basis von Kunstharzen. Besonders geeignet sind Phenoplaste, sogenannte Phenol- Formal- 
dehyd-Harze. Sie konnen beispielsweise in der Form von Novolacken oder Resolen, insbesondere all Phenolre- 
solen eingesetzt werden. Derartige Produkte sind handelsublich und dem Fachmann gelaufig. Beispieisweise 

10 konnen Resole, wie das Resol FW 435, der Firma Bakelite, eingesetzt werden. Die Komponente a) und die 
Komponente c) werden jeweils bezogen auf ihren Trockengehalt in den in den Patentanspriichen angegebenen 
Gewichtsmengen eingesetzt Zusatzlich sind diese beiden Komponenten mit einer wasserigen Losung getrankt, 
die ein oder mehrere Lithiumsalze enthalt. Besonders geeignet ist Lithiumchlorid. Die Konzentration der 
wasserigen Losung an Lithiumsalz betragt 2—4 Gew.-%. Die wasserige Losung, mit der die Komponenten a) 

15 und c) getrankt werden kann, zusatzlich bevorzugt jeweils 2— 4Gew.-% eines oder mehrerer wasseriger 
Calziumsalze und Ammoniumsalze enthalten; als weitere Komponente 2— 4Gew.-% eines oder mehrerer 
Aluminiumsalze und/oder 2—4 Gew.-% eines oder mehrerer Zinksalze. Bevorzugt handelt es sich bei den 
Salzen urn Chloride. 

Die Komponenten a) und c) werden im zerkleinerten Zustand mit den genannten wasserigen Losungen derart 

20 getrankt, daB die Komponente a) 60—90 Gew.-% bevorzugt 75—90 Gew.-% dieser Losung, bezogen auf das 
Trockengewicht des kohlenstoffhaltigen nachwachsenden Rohstoffes aufnimmt und daB die Komponente c) 
300—450 Gew.-% der Losung, ebenfalls bezogen auf das Trockengewicht der Cellulose, aufnimmt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen kugelformigen Aktivkohle werden die in den Patentanspruchen 
genannten Rohstoffe gemischt und anschlieBend zu Kugeln geformt. Dies kann beispielsweise in Hochgeschwin- 

25 digkeits-Druckmischern oder auf Granuliertellern erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Kugelformung des Rohstoff- 
gemisches in industriellen Druckmischern bei Drehgeschwindigkeiten bis zu beispielsweise 1000 U/min, bei- 
spielsweise wahrend 2—20 Minuten. 

Bei Verwendung von Granuliertellern werden bevorzugt Schragwinkel von 25—70"*, insbesondere von 
30— eO"* zum horizontalen Flach verwendet; es kann beispielsweise wahrend 2—12 Minuten granuliert werden. 

30 Es werden auf diese Weise regelmaBig Kugelchen mit Durchmessern von 0,3— 10 mm, bevorzugt von 
0,6—6,0 mm hergestellt. Im allgemeinen betragen die Granuiierausbeuten bis zu 90 Gew.-%, insbesondere bis zu 
75 Gew,-% der angegebenen Mischung, bezogen auf das Trockengewicht unter Bildung von einheitlichen 
Kugeln mit Durchmessern in einer engen Bandbreite. 

Die erhaltenen Kugeln werden anschlieBend getrocknet, beispielsweise bei 150— -250® C, vorzugsweise bei 

35 1 70 — 220° C. Die Trocknung erfolgt beispielsweise wahrend 1 0 — 25 Minuten. 

AnschlieBend an das Trocknen konnen die getrockneten Kugelchen bevorzugt auf die gewunschte KorngroBe 
gesiebt werden. Es handelt sich hierbei um eine bevorzugte Arbeitsweise; im Prinzip ist es auch moglich, ein 
Aussieben erst nach dem Carbonisieren und Aktivieren vorzunehmen. Beim Sieben nach der Trocknung betragt 
die Ausbeute der Hauptfraktion etwa 60—90% der trockenen Masse. 

40 Im AnschluB an die Trocknung und gegebenenfalls den Siebvorgang, werden die erhaltenen Kugeln einer 
Carbonisierung und dann einer Aktivierung unterworf en. Dabei ist es wichtig unter reduzierenden Bedingungen 
zu arbeiten, d. h. im wesentlichen unter SauerstoffausschluB, wobei geringe Restmengen an Sauerstoff nicht 
storen. 

Zur Carbonisierung werden die Kugeln beispielsweise bei 300—650 °C, insbesondere bei 500— 600°C er- 
45 wMrmt. Die Erwarmungsdauer betragt beispielsweise 20—40 Minuten, bevorzugt 25—35 Minuten. Im allgemei- 
nen ist es gunstig so zu arbeiten, daB nach der Trocknung die Temperatur-Erhohung auf die Carbonisierungs- 
Temperatur mit Geschwindigkeiten von 5— lO'^C/min erfolgt. Dabei ist es unwesentlich, ob unmittelbar an die 
Trocknungstemperatur anschlieBend erwarmt oder vorher eine Abkuhlung vorgenommen wird. 

AnschlieBend an die Carbonisierung wird eine Aktivierung bei erhohter Temperatur vorgenommen. Die 
50 Aktivierung kann beispielsweise bei 500— 950° C durchgefuhrt werden. Die Carbonisierung kann gleitend in die 
Aktivierung ubergehen; die beiden Verfahrensstufen konnen jedoch auch getrennt durchgefuhrt werden. 

Bei der Aktivierung ist es gunstig, in Anwesenheit von sogenannten Aktivierungsgasen zu arbeiten. Hierbei 
kann es sich beispielsweise um Kohlendioxyd und/oder Wasserdampf handeln. 

Es ist bevorzugt, wenn das Aktivierungsgas 10—50 Vol-% Wasserdampf, besonders bevorzugt 25 --35 Vol-% 
55 Wasserdampf enthalt. 

Die Aktivierung kann je nach gewunschtem Endziel und nach der Rohstoff-Zusammensetzung gesteuert 
werden, beispielsweise durch Regelung von Temperatur und Aktivierungszeit. 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbesondere darin, daB statt mit einer Vielzahl von 
komplizierten Verfahrensstufen, die kugelformige Aktivkohle nach dem erfindungsgemaBen Verfahren recht 

60 einfach herzustellen ist. Daraus ergeben sich auch zahlreiche Vorteile mit der Konsequenz, wie weniger Roh- 
stoff- und Hilfsstoff-Verluste, sowie Verluste von Reagenzien (Viskositatssteuermittel, Extraktionsmittel, Oxid- 
antien), weniger Energieverbrauch, geringere Chancen zu Abweichungen in den Zwischenproduktphasen, gro- 
Bere Ausbeuten pro Rohstoffeinheit, groBere Mengenausbeuten pro Zeiteinheit, leichtere Produktionslogistik, 
damit einher bessere Marketing-A^erkaufs-Chancen, insbesondere niedrigere Herstellungspreise, als bei den 

65 bekannten Verfahren. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ist insbesondere die Regulierung der Adsorptionsaktivitat der 
kugelformigen Aktivkohle vieimehr uber eine ausgewogene Zusammensetzung der Rohstoffmischung mogiich, 
als iiber die Steuerung der bisher ublichen Parameter. Zusatzlich sind diese Parameter auch fur die Regulierung 
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der Adsorptionsaktivitat der erf indungsgemaBen Produkte zu verwenden. 

Insbesondere wird uber die Zusammensetzung der Rohstoffmischung die Entstehung von groBeren und 
kleineren Poren gesteuert und damit die Porenstruktur und die PorengroBeverteiiung. 

Die bisherigen Methoden beschranken sich im wesentlichen auf die Rohstoff (Mono)-Wahl beziehungsweise 
auf das Aktivierungsverfahren. So werden auf Basis von Holz ais Rohstoff und von einem chemischen Aktivie- 
rungsverfahren vorwiegend Aktivkohlen hergestellt mit relativ groBen Poren. Demgegenuber wird bei Kokos- 
nuBschalen als Rohstoff und mittels Dampf-Aktivierung (ca. 900° C) Aktivkohle hergestellt mit reiativ viel 

kleineren Poren. , . ^ • i j-i /* 

In der Praxis werden ebenfalls Aktivkohlen aus den Rohstoffen Torf, Braunkohie/Lignite, Steinkohle/Anthra- 
zite hergestellt, wobei das Verhaltnis zwischen relativ groBen Poren und reiativ kleinen Poren in beschranktem 
AusmaB reguliert wird uber die Art der Aktivierungsofen (Etagenofen, Drehrohrofen, Schachtofen, Wirbel- 
schichtofen) in Kombination mit weiteren liblichen Aktivierungsparametern wie Ofenverweilzeit, Ofentempera- 

turen und Zugabe von Dampf. . ^ j a _i 

Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Rohstoffmischungen ist die Steuerung der Adsorp- 
tionsaktivitSt, die Porenstruktur und die PorengroBenverteilung viel leichter und in viel grdBerem AusmaB 

gewahrleistet. t « • ^ j 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Moglichkeit, die Rohstoffmischung derart 
zusammenzustelien, daB die daraus hergestellte kugelformige Aktivkohle relativ hohe Konzentrationen uner- 
wunschter organischer Verbindungen im zu reinigenden Zulaufgas so weitgehend adsorbiert, daB eine hohe 
Endreinheit des gereinigten Gases (Luft) erreicht wird 

In gelaufigen technischen Einrichtungen erlauben Filterfiiilungen aus den erfindungsgemaBen kugelfdrmigen 
Aktivkohlen eine Anwendung mit nur auBerst geringfiigigem Durchbruch oder in anderen Worten mit einer 
auBerst niedrigen Emission im "Reingas" (z. B. Luft). Diese erfindungsgemaB hergestellten kugelformigen Aktiv- 
kohlen geben Adsorptionsisothermen mit steileren Darstellungen fur hohe Konzentrationen der zu adsorbieren- 
den Stoffe und am anderen Ende eine hohere Aufnahmeleistung fur niedrige Konzentrationen der zu adsorbie- 
renden Stoffe als die marktublichen Aktivkohlen. ^ 

Aus dem gleichen Grund der sich erfindungsgemaB einstellenden optimierten PorengroBenverteilung ist die 
erfindungsgemaB hergestellte kugelformige Aktivkohle sehr gut - in situ - vor Ort — regenerierbar, das heiBt 
mittels Verwendung von SpQlgasen, Extraktionsmitteln und/oder Energie weitgehend in den Urzustand der 
frischen kugelf6rmigen Aktivkohle zurtickzubringen. 

Fiir die Praxis eignet sich die erfindungsgemaB hergestellte kugelformige Aktivkohle besonders fur die 
Adsorption von Vergaserverlusten beziehungsweise von sogenannten Betankungsverlusten von Kraftfahrzeu- 
gen dadurch, daB sie sowohl die relativ hohen Zulaufkonzentrationen der Kraftstoffe an der Eingangsseite der 
Aktivkohlefilterfullung gut adsorbiert, aber auch austrittsseitig — bei den bereits stark reduzierten Konzentra- 
tionen — die restlichen Kraftstoffspuren noch nahezu voilstandig adsorbiert (Minimalisierung des Durchbruchs, 
andererseits eignet sich die erfindungsgemaB hergestellte kugelformige Aktivkohle fur fortlaufende wechselwei- 
se Wiederverwendung und Desorption durch die guten Desorptions-Eigenschaften bei anschiieBend umgekehr- 
ter Luft/(Gas)-Fuhrung. . . , ^ j o 

AuBerdem hat die Kugelform der erfindungsgemaB hergestellten kugelf5rmigen Aktivkohle den Vorteil, daB 
auBer der relativ groBen Harte beziehungsweise Abriebf estigkeit, die die Kugelchen aufgrund der Rohstoffzu- 
sammensetzung und der Herstellung in Druckmischern schon haben, sie durch die runde Form auch wenig 
anfailig sind fQr Abriebverluste. Die glatten, runden Oberflachen haben in Festbetten beziehungsweise in 
Wanderbetten beziehungsweise in Wirbelschichten nur minimierte Beruhrungsflachen miteinander und keine 
herausragenden, abbruchempfindiichen Teile wie zum Beispiel bei bruchkornigen oder stranggepreBten Aktiv- 
kohlen. Daraus ergeben sich auch Vorteile bei der BefUllung von kleinen und groBen Filtern, dadurch daB 
weniger Staub entsteht und weniger Aktivkohle- Verluste (Staub/Unterkorn). Ein weiterer Vorteil ist, daB 
aufgrund der einheitiichen Kugeln sofort die optimale Bettpackung erreicht wird 

Die erfindungsgemaB hergestellte kugelformige Aktivkohle eignet sich auch fiir adsorptive Reinigung von 
FlUssigkeiten, die vorwiegend als Zwischenprodukte in den chemischen-, pharmazeutischen- und Nahrungsmit- 
tel-Industrien hergestellt beziehungsweise aufbereitet werden, und gleichfalls fUr die adsorptive Trinkwasser-, 
Abwasser- und ProzeBwasser-Reinigung, 

In zunehmendem AusmaB werden die beladenen oder erschopften Aktivkohlen thermisch wiederaufbereitet 

Bei bekannten Aktivkohlen ist die fur die Wirtschaftlichkeit des Aufbereitungsverfahrens wichtige Ermittlung 
der Ausbeute auBerst schwer. 

Es ist in der Praxis nahezu unm6glich zu ermitteln, welche Gewichtsanteiie an Wasser und an adsorbierten 
Stoffen die beladene — beziehungsweise erschopfte - Aktivkohle hat. Auch die Festhaltung der vor Anfang der 
Adsorption eingesetzten Gewichtsmenge der Aktivkohle gibt da nichts her. Haufig gibt es wahrend der Adsorp- 
tion nicht zu ermittelnde "mechanische" oder "chemische" beziehungsweise "extraktive" Aktivkohleverluste. 

AuBerdem gibt es die Schwierigkeit, daB eine wiederaufbereitete (reaktivierte) Aktivkohle ein niedrigeres 
Schutt-ZRuttelgewicht hat als die Aktivkohle vor der Beladung. In dem Fall wurde eine Erganzung des Gewichts 
nach der Reaktivierung der Aktivkohle zum gleichen Gewicht der Aktivkohle vor der Beladung zu einem zu 
groBen Volumen fiihren. , . i ui 

Vieie Betreiber und Hersteller gehen dann aus von Volumenmessungen der beladenen Aktivkohlen und 
liefern — einschliefilich der Erganzung der Abbrand- und Handhabungsveriuste — die gleiche Volumenmenge 
zurQck. Da diese Menge haufig noch "Unterkorn" enthalt, wird die ruckgelieferte Menge zuerst "klargespult" 
zwecks Entfernung von Staub und Unterkorn. Dabei wird die Aktivkohlefiillung klassiert, was auch adsorptions- 
maBigZ-technologisch gtinstig ist. u i j 

Als Folge der Klassierung nimmt das Volumen um ca. 12% zu. Die Volumenmessungen der beladenen 
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Aktivkohle vor der Reaktivierung, sowie der reaktivierte (und erganzte) Aktivkohle sind nicht zu korrigieren fur 
unterschiedliche Klassierung aufgrund unterschiedlicher KorngroBenverteilungen. 

Die erfindungsgemaB hergestellte kugelformige Aktivkohle kann bei Ruckspiilung zwar "gewichtsmaBig" 
klassiert werden aufgrund kleinere Unterschiede im Schuttgewicht/Ruttelgewicht, jedoch findet voIumenmaBig 
5 keine Anderung statt. Der einlieitliche Korndurchmesser der erfindungsgemaBen Aktivkohle fuhrt zu keine 
Volumenanderung nach der Ruckspulung. Aus dem gieichen Grand ergibt sich bei der Anwendung sofort die 
optimale "Bettpackung" der AktivkohiefuUung. 

Ein weiterer Vorteil ist, daB aufgrund der Kugelform und der erzielten Zusammensetzung die erfindungsge- 
maB hergestellte Aktivkohle relativ wenig Oberflache hat und daher wenig Anfalligkeit fur Abtriebsverluste ist 
10 Diese Vorteile fallen sowohl bei der Anwendung als auch bei der spateren Wiederaufbereitung (Reaktivierung) 
der verbrauchten Aktivkohle ins Auge. 

Ein v/eiterer Vorteil der erfindungsgemaB hergestellten kugelfdrmigen Aktivkohle liegt in der Verwendung 
der selbsthartenden organischen Harze. AuBer technischZ-technologischen Vorteilen, iiegt ein weiterer Vorteil 
in der Abwesenheit von Anthenen, Benz-Pyrenen und Benz-Perilenen. In den iiblichen Bindemitteln wie Pech- 
15 und Teer-Derivaten sind sie haufig anwesend und es ist der Einsatz der produzierten Aktivkohle in der Nah- 
rungsmittel-, der Pharma-Industrie und bei der Trinkwasseraufbereitung haufig umstritten. 

In den folgenden Beispielen werden die charakteristischen Eigenschaften der unterschiedlichen Pilotchargen 
nach den angegebenen Methoden bestimmt: 

20 Wassergehalt: ASTM 2867-70 

Aschegehalt: ASTM 2866-70 

Rutteldichte: ASTM 2854-70 

Jod Adsorption: A WW A B 604-74 

BET Oberflache: Nach Brunauer. Emmett und Teller 
25 Benzol Adsorption : Umrechnung der Cyclohexan- Adsorption 

Ball Abrasion: ASTM 3802-75 



Beispiele : 12 3 4 5 6 



Zusammensetzung der Gemische 

(ohne Berucksichtigung der durchgefOhrten Trankungen): 



Olivenkem-Schrot 


Gew.-% 


19 


40 


55 


70 


7 


30 


Cellulose 


Gewr.-% 


4 


5 


5 


5 


3 


6 


Steinkohle 


Gew.-% 


60 


40 


25 


10 


75 


47 


Resol FW 435 


Gew.-% 


17 


15 


15 


15 


15 


17 



Aus den vorstehenden Zusammensetzungen wurde kugelfOrmige Aktivkohle hergestellt. Dazu wurden die 
45 Gemische bei 220° C getrocknet, und in Dnickmischern zu Kugein von 1 —6 mm Durchmesser verarbeitet. Die 
Carbonisierung fand bei 520** C statt. 

Fur die Beispiele 1, 2, 5 und 6 wurde die Dampf-Aktivierung bei ca. 930^*0 durchgefuhrt, fur die Beispiele 3 und 
4 eine Dampf-Aktivierung von 830** C bei fur alie Beispiele weiterhin unter etwa identischen Bedingungen. 



6 



DE 44 16 576 CI 



Beispiele: 

Ergebnisse: 

Wassergehalt Gew.-% 
Aschegehal t Gew . -% 
Rutteldichte g/L. 
Jodzahl lag/g 
BET Oberf lache qm/g 



I 

I 

1,6] 2,4 
5,8| 3,0 
425 I 390 
1240 1 1200 
1320 )1400 



I 



2,7l 3,8 
4,1| 2,2 
360 I 340 
1180 I 1140 
1450 il520 



1,2 
3,4 
460 

1280 

1300 



1,9 
2,5 
400 

1220 

1330 



10 



15 



Benzol Adsorption bei 20 *C in der Luft bei der 



20 



sat-tigung 
















0,9 


in Gew.-% 


59 


i 64 1 


67 1 


76 1 


52 


62 




0,1 


in Gew.-% 


45 


1 47 1 


49 


50 


44 


44 


25 


0,01 


in Gew.-% 


30 


1 28 1 


27 ! 


25 


32 


29 




0,001 in Gew.-% 


17 


1 15 1 


14 


12 


19 


16 




Ball 


Abrasion % 


96 


1 94 j 

Patentanspriiche 


93 


91 


99 


95 


30 



L Verfahren zur Herstellung von kugelformiger Aktivkohle, bei dem 

a) vermahlene Rohstoffe aus Maiskolbenschrot, Mandelsteinen, NuBschalen und/oder Obststeinen, 
insbesondere Olivensteine, mit einer PartikelgroBe von 10— SOOjim in einer Menge von 10 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Rohstoffgemisches, ohne Berucksichtigung der Trankung, 
getrankt mit einer 2 bis 4 Gew.-% eines wasserldslichen Lithiumsaizes enthaltenden wasserigen L6- 
sung, wobei die Ldsung in einer Menge von 60 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Rohstoffe, 
aufgenommen ist, 

b) Steinkohle, insbesondere Fettkohle mit einer PartikelgroBe von 10 bis 80 jxm in einer Menge von 
10—95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Rohstoffgemisches und gegebenenfalls 

c) aus Holzmehi gewonnene Cellulose in Faserform mit einem Celluiosegehalt von mindestens 
99 Gew.-%, mit einer PartikelgroBe von 20 bis 300 |xm in einer Menge von 3 bis 15 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des Rohstoffgemisches ohne Berucksichtigung der Trankung, in gleicher Weise wie die 
Rohstoffe unter a) mit der Lithiumsalzlosung getrankt, wobei die Ldsimg in einer Menge von 300 bis 
450 Gew,-%, bezogen auf das Gewicht aufgenommen ist, mit 

d) einem oder mehreren selbsthartenden Kunstharzbindemitteln in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Rohstoffgemisches, gemischt werden, aus den Bestandteilen a, b, c und d, 
Kugein mit einem Durchmesser von 0,3 bis 10 mm geformt, die geformten Kugeln in der Warme 
getrocknet und gehartet werden, die getrockneten und geharteten Kugeln bei 300 bis 650"* C unter 
sauerstoffarmen Bedingungen carbonisiert und bei 500 bis 950''C aktiviert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteile a und c des Rohstoffgemisches 
auBer mit der Lithiumsalzldsung oder mehreren Lithiumsalzldsungen, zusatziich mit einem oder mehreren 
wasserldslichen Calziumsalzen, mit einem oder mehreren wasserldslichen Ammoniumsalzen und jeweils mit 
einem oder mehreren wasserlaslichen Aluminium — und/oder Zinksalzen getrankt sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, worin die wasserldslichen Lithium-, Caizium-, Ammonium- und/oder 
Zinksalze Chloride sind. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daS ein Rohstoffge- 

misch aus 

10—80 Gew,-% der Komponente a) 
10—75 Gew.-% der Komponente b) 
3—8 Gew.-% der Komponente c) und 

6—25 Gew.-yo der Komponente d) miteinander gemischt werden. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als selbsthartendes 
Bindemittel der Komponente d) ein oder mehrere Phenoplaste eingesetzt werden. 

6. Verwendung der kugeiformigen Aktivkohle gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Entfernung von 
unerwiinschten gel5sten Stoffen aus wasserigen und nicht-wasserigen Fliissigkeiten, oder aus Gasen. 
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